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(57) Verfahren zur Herstellung von 1 .3.4-trisubstituierten 1 ,2,4-Triazoliumsalzen der Formeln la bzw. Ha 



I N 

R2 



N I 

X" 

R 4 



1 



2Y~ 



(ia) 



(Ha) 



in denen die Substituenten und VariaJblen unabhangig voneinander 



o 

in 

o> 
o 

CL 
LU 



R 1 

R 2 . R 3 , R 4 



C^-Alky!, C^-Cycloalkyl, C 6 . 20 -Aryl, C 7 . 2 o-Arylalkyl, C 3 . 15 -Heteroaryi, 

0^30-Alkyl, C2. 30 -Alkeny1, C^ 12 -Cycloalkyl, C^-Cycloalkenyl, C^o-Aryl, C^Q-Arylalkyl, C 3 . 15 -Hete- 
roaryl, oder Fr und R 3 gemeinsam eine gesattigte Oder ungesattigte C^-AIkylkette. in der bis zu 2 C- 
Atome unabhangig voneinander durch -N= (Imino), O, S, NR 5 oder CHR 6 substrtuiert sein kOnnen, 
Oder R 2 und R 4 gemeinsam (CH^a-E-fCH^b, 

wobei die Reste R 1 bis R 4 substituiert sein kOnnen, 

A (CH2) c -B e -(CH2) d 

E CH 2l CHR 5 , O, S, NR 6 f 

B CH 2 . CHR 7 , O. S. NR 8 , 

R 5 , R 6 , R 7 , R 8 d-4-Alkyl, C7. 20 -AJkylaryl, Cy.zo-Arylalkyl. 

a. c eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

b, d eine ganze Zahl von 1 bis 30, 
e 0 oder 1 , 

V ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide, Carboxylate der Forme! R 9 C0 2 -, Carbonate 
der Formel R 9 OC0 2 -, Sulfate der Formel R 9 OS0 3 -, Sulfonate der Formel R 9 S0 3 \ Sulfinateder For- 
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mel R 9 S0 2 ". Imidazolide und CyankJ und 
R 9 ein aliphatischer, cycloaliphatischer, aryialiphatischer, aromatischer oder alkytaromatischer Rest 

bedeuten, 

indem man eine Imidoytverbindung der Formel III bzw. eine Bisimidoytverbindung der Formel IV 



Y 




mit einem N-Formyl-hydrazin der Formel V 

I 

H 2 N ^CHO 

umsetzt. 



2 



Beschreibung 
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[0001 ] Die Erf indung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 1 ,3,4-trisubstituierten 1 ,2,4-Triazoliumsalzen der 
Formeln labzw. Ha 



10 



r! + 



I N-R3 



R2 



I N 



■N' 
N I 

r 



2Y~ 



15 



(la) 



(Ila) 



in denen die Substituenten und Variablen unabhangig voneinander 



20 



R 1 C^-Alky!, C^-Cycloalkyl, C 6 . 20 -Aryl, C7. 2() -Arylalkyl, C 3 _ 15 -Heteroaryl, 

R 2 . R 3 , R 4 C^so-Alkyi, C^Q-Alkenyl, C^-Cycloaikyl, C^^-Cycloalkenyl, C^o-Aryl, C7. 20 -Arylalkyl. C 3 . 15 -Hete- 
roaryl, 

Oder R 2 und R 3 gemeinsam eine gesattigte oder ungesattigte C 3 . 6 -Alkylkette. in der bis zu 2 C-Atome 
unabhangig voneinander durch -N= (Imino), O, S, NR 5 oder CHR 6 substituiert sein konnen, 
oder R 2 und R 4 gemeinsam (CH^a-E-fCH^b, 

wobei die Reste R 1 bis R 4 unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituenten tragen konnen, 



30 



35 



40 



A 
E 
B 

R 5 , R 6 , R 7 R 8 

a, c 

b. d 
e 
r 



R 9 



(CH2) c -B e -(CH2) d , 

CH 2 , CHR 5 , O, S, NR 6 , 

CH 2 , CHR 7 , O f S. NR 8 , 

C^-Alkyl, C7. 20 -Alkylaryl, Cy^Q-Arylalkyl. 

eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

eine ganze Zahl von 1 bis 30, 

Ooder 1, 

ein Anion, ausgewahlt ausder Gruppe der Halogenide, Carboxylate der Forme! R 9 C0 2 , Carbonate 
der Fbrmel R 9 OC0 2 \ Sulfate der Formel R 9 OS0 3 *. Sulfonate der Formel R 9 S0 3 \ Sulf inate der For- 
mel R 9 S0 2 , Imidazolide und Cyanid und 

ein aliphatischer, cycloaliphatischer, arylaliphatischer, aromatischer oder alkylaromatischer Rest 



bedeuten, 

sowie ein neues Verfahren zur Herstellung von 1 ,3,4-trisubstituierten 1,2,4-Triazoliumsalzen der Formeln lb bzw. lib 



so 



R1 



I. N-r3 



R2 



(lb). 



Rl 



I N 



N I 



r 

R 



n A 



(lib), 



55 in denen 



X n ' ein Anion mit der Ladungszahl n, ausgewahlt aus der Gruppe CIO4. B(C 6 Hs) 4 -, SbF 6 \ AsF 6 ", PF 6 * , SiF 6 2 ', 
SO4 2 ", HSO4 . NOg, PO4 3 ', HPO4 2 ', H 2 P0 4 ", HC0 3 -, C0 3 2 *, 



3 
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n 1.2 oder 3 

bedeuten und R 1 . R 2 , R 3 . R 4 und A die eingangs angegebene Bedeutung haben. 

[0002] Die Erf indung betrrfft weiterhin die neuen 1 ,3,4-trisubstituierten 1 ,2,4-Triazoliumsalze der Formeln Ita 



10 



.«. N A 



R2 



N I 



+ .R' 



2Y~ 



(Ha) 



15 



und lib 



20 



25 



I N 



+^R 1 

N I 
N 



2 X r>- 
n * 



(lib). 



30 



in denen die Substituenten und Variablen die oben angegebene Bedeutung haben, und die neuen Bis-imidoylverbin- 
dungen der Formel IV 



35 



T T 

R 2^N — A— N^R 4 



(IV), 



die bei der erfindungsgemaBen Herstellung der 1 ,2,4-Triazoliumsalze lla und lib als Zwischenprodukte auftreten. 
[0003] 1,2,4-Triazoliumsalze haben groBe technische Bedeutung als ex- oder in s/fcy-Vorlaufer fQr entsprechende 
40 nuWeophile Carbene, die als sehr gute Katalysatoren fur Acyloin-Kbndensationen [J. H. Teles et al., Helv. Chirn. Acta 
79, 61-83 (1996); EP-A-587 044], Stetter-Reaktionen [D. Enders et al.. Helv. Chim. Acta 79, 1899-1902 (1996)] Oder als 
Liganden fur Ubergangsmetalle [M. Regitz, Angew. Chem. 108. Seite 791ff (1996); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 35. 
Seite 725ff (1996)] bekannt sind. 

[0004] Zur Herstellung von substituierten 1 ,2.4-Triazoliumsalzen sind verschiedene Synthesewege bekannt. 
45 [0005] In R. Walentowski et al., 2. Naturfbrsch. B, 25. Seite 1421-3 (1970) und H.G.O. Becker et al.. J. Prakt. Chem., 
330. Seite 325-37 (1 988) wird die Synthese von 1 ,3,4-trisubstituierten 1 ,2,4-Triazoliumsalzen ausgehend von den ent- 
sprechenden 1 ,3,4-trisubstituierten 1,2,4-Triazolthionen-(5) durch oxidative Entschwefelung mit Salpetersaure oder 
Wasserstoffperoxid beschrieben. 

[0006] T.Eicher.S. Hunig et al.. Chem. Ber. 102, 3159-75 (1969) und GB- A- 1,1 18.426 beschreiben die Synthese von 
50 1 ,2,4-Triazoliumsalzen durch Umsetzung von Iminen Oder aromatischen N-Heterocyclen vom Pyridintyp mit Alkoxydia- 
zeniumsalzen. 

[0007] Die Synthese von 1 ,2,4-Triazoliumsalzen durch Umsetzung von 1 .3,4-Oxadiazoliumsalzen mit primaren einen 
ist aus G.V. Boyd, J. Chem. Soc. C, Seite 409-14 (1971) bekannt. 

[0008] In DD-A-257 312 wird die Synthese von 1 ,4-disubstituierten 3-Mercapto-1 ,2.4-triazoliumsalzen durch Umset- 
55 zung von Thiosemicarbaziden mit Ameisensaure und die Synthese von 1 ,4-Diphenyl-3-anilino-1 ,2,4-triazoliumhydroxid 
durch Umsetzung von Triphenylaminoguanidin mit Formalin und FeCI 3 -L0sung beschrieben. 

[0009] Diese Methoden sind jedoch verhaltnismaBig kompliziert, eignen sich daher nur bedingt for die Obertragung 
in den technischen MaBstab und haben insoweit den Nachteil, dafl sie jeweils nur in bestimmten Fallen mit bef riedigen- 
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dem Erfolg anwendbar sind. 

[0010] EP-A-749 965 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von 1 ,2,4-Triazoliumsalzen indem man ein Amidrazon 
mrt einer Carbonsaure Oder einem funktionellen Derivat dieser Saure umsetzt. 

[001 1] Der Erf indung lag daher die Aufgabe zugrunde, den genannten Nachteilen durch das Auff inden von einfachen, 
5 universell geeigneten Syntheseverfahren zur Herstellung von 1 ,3.4-trisubstituierlen 1 ,2,4-Triazoliumsalzen der Formeln 
la, lb bzw. Ila, lib abzuhelfen. AuBerdem war es eine Aufgabe, neue 1 ,3,4-trisubstituierte 1 ,2,4-Triazoliumsalze lla und 
lib aufzufinden, die sich vorteilhaft als Vorlflufer for Katalysatoren oder Ubergangsmetall-Liganden verwenden lassen. 
[0012] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von 1 , 3,4-trisubstituierten 1 ,2,4-Triazoliumsalzen der For- 
meln la bzw. lla 




gefunden, 

welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine Imidoylverbindung der Formel III bzw. eine Bis-imidoylverbindung 
der Formel IV 



T 

; ^ N _ a _ N ^r4 



Y 

I 

30 I 



« 3 m. - - „v, 



mrt einem N-Formyi-hydrazin der Formel V 

35 

R 1 
l 

H 2 N" N ^CHO (V) 



umsetzt. 

[0013] Es wurde weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von 1, 3,4-trisubstituierten 1 ,2,4-Triazoliumsalzen der For- 
45 meln lb bzw. lib 



50 



55 



N 
I 



'N-R3 



R2 



-x«>- 

n 



(lb), L 



N 
I 



I N A N I 



1 



?L yO- 

n A 



(•lb). 



gefunden, 

welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 1 ,2.4-Triazoliumsalze der Formeln la bzw. lla, hergestellt nach dem 
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erfindungsgemaBen Verfahren, mit einer Verbindung der Fbrmel M n Xm, 

wobei M fur Wasserstoff mit der Oxidationszahl m = 1 Oder for ein Metall der ersten Oder zweiten Gruppe des Perioden- 

systems mit der Oxidationszahl m stent 

umsetzt 

5 [0014] SchlieGlich wurden die neuen 1,3,4-trisubstituierten 1 ,2,4-Triazoliumsalze der eingangs definierten Formeln 
Ha 




und lib 




30 sowie die, bei der erfindungsgemaBen Herstellung der 1 ,2,4-Triazoliumsalze lla und lib als Zwischenprodukte auftre- 
tenden, neuen Bis-imidoylverbindungen der Formel IV 




40 gefunden. 

[0015] Die Substituenten R 1 bis R 9 sowie die Bezeichnungen X, Y, Z t A, E, B, a, b, c, d, e und n in den Verbindungen 
der Formeln la, lb, lla, lib. III, IV und V haben unabhangig voneinander folgende Bedeutungen: 

R 1 

45 

Cvao-AIM. vorzugsweise C^o"^^. bevorzugt Cv^-Alky!, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n- Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyt, 
1,2-Dimethylpropyi, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, Cyclopentylmethyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 
Cydohexylmethyl, n-Octyl, 2-Ethyl-hexyl, n-Nonyl, iso-Nonyl, n-Decyl, iso-Decyl, n-Undecyl, n- 
so Dodecyl, iso-Dodecyl, besonders bevorzugt C^-AIkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 

Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und tert.-Butyl, 

C3.i2-Cycloalkyl, vorzugsweise C 3 .8-Cycloalkyl. wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyi, 
Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, bevorzugt Cyclopentyi, Cyclohexyl und Cyclooctyl, 
55 besonders bevorzugt Cyclopentyi und Cyclohexyl, 

Cg.ao-A'T*. wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, bevorzugt Phe- 
nyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl, 
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C7. 2 o-Arylalkyi, wie Benzyl, 1-Phenethyl, 2-PhenethyJ, 1 -Naphthylmethyl, 2-Naphthylmethyi, 
Phenanthrytmethyle, 4-tert-Butyl-phenyl-methyl, 1-Phenylpropyl, 2-Phenylpropyl, 3-Phenylpro- 
pyl, 1-Phenytbutyl, 2-Phenyl butyl, 3-Phenyt butyl und 4-Phenylbutyl. besonders bevorzugt Ben- 
zyl, 1-Phenethyl und 2-Phenethyl, 

C 3 . 15 -Heteroaryl, wie 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4-Pyridinyl, Chinolinyl, Pyrazinyl, Pyrrol-3-yl, Thie- 
nyl, lmidazol-2-yl, 2-Furanyi und 3-Furanyl, 



C-i-30-Alkyl, wie fur R 1 definiert, 

C 2 . 30 -Alkenyl, vorzugsweise C 2 _ 2C rAlkenyl, bevorzugt C 2 . 12 -Alkenyl, wie Ethenyl, 2-Propen-1-yf, 
2-Propen-2-yl, 2-Buten-1 -yl. 2-Buten-2-yl, 3-Buten-1 -yl, 3-Buten-2-yl, 2-Penten-1-yl, 4-Penten-1- 
yl, 2-Hexen-1-yl, 5-Hexen-1-yt, 

C 3 . 12 -Cydoalkyl, wie fur R 1 definiert, 

C^-Cydoalkenyl, vorzugsweise C^s-Cycloalkenyl, wie Cyclopenten-1-yl, Cyclopenten-3-yl, 
Cyclohexen-1-yl, Cydohexen-3-yl, Cyclohexen-4-yl, Cyclohepten-1-yl und Cycloocten-1-yl, 

C 6 . 20 -Aryl, wie Phenyl, p-N0 2 -Phenyl t p-CH 3 0-Phenyl, p-C1 -Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1- 
Anthryl, 2-Anthryi, 9-Anthryl bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naprrthyl, besonders bevorzugt 
Phenyl und p-N0 2 -Phenyl, 

C7. 2 o-Arylalkyl, wie fOr R 1 definiert 

C3_ 15 -Heteroaryl, wie fQr R 1 definiert, 

Oder R 2 und R 4 gemeinsam eine Ketteder Fbrmel (CH^a-E-fCH^b, mit den Bedeutungen fQr E, 
a und b wie unten definiert, 

wie zum Betspiel -(CH^-, -(CH^-, -(CH 2 ) 6 , -(CH^, -(CH 2 ) 2 -0-(CH2) 2 -, -(CH^-CMChya-, - 
(CH 2 ) 2 -N(CH 3 )-(CH 2 ) 2 -, -(CH^-NfCeHgMCH^-, -(CH^-NCCHgCsHd-fCH^-, 

Oder R 2 und R 3 gemeinsam eine gesattigte Oder ungesattigte C 3 . 6 -Alkylkette, wie unten bei R 3 
definiert, 



Ci-30-Alkyl, wie fQr R 1 definiert, 
C 2 . 30 -Alkenyl, wie fQr R 2 und R 4 definiert 

C 3 . 12 -Cydoalkyl, vorzugsweise C 3 _ 8 -Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, 2-(Benzoylamino)-substituiertes Cyclohexyl, 2-(p-Nitrobenzoylamino)-substituiertes 
Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl. bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl und 2-(p-Nitroben- 
zoylamino)-substituiertes Cyclohexyl, 

c 5-i2-Cycloalkenyl, wie fur R 2 und R 4 definiert, 

^6-20*^^^ wj e ^ r1 definiert, 

C 7 . 20 -Arylalkyl, wie Benzyl, 1-Phen ethyl, 2-Phenethyl, 1 -Naphthylmethyl, 2-Naphthylmethyl, 
Phenanthrylmethyle. 4-tert.-Butyl-phenyl-methyl, 1-Phenylpropyl, 2-Phenylpropyl, 3-Phenytpro- 
pyl, 1-Phenylbutyl, 2-Phenylbutyl, 3-Phenylbutyl, 4-Phenylbutyl und 1 -Phenyl- 1 -acetoxy-propan- 
2-yl, 

besonders bevorzugt Benzyl, (R)-I-Phenethyl, (S)-1-Phenethyl, (1S, 2 R)-1 -Phenyl -1 -acetoxy- 
propan-2-yl und (1R, 2S)-1 -Phenyl- 1 -acetoxy-propan-2-yl, 
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C3-i5-HeteroaryJ, wie fOr R 1 definiert, 

Oder R 2 und R 3 gemeinsam eine gesattigte Oder ungesattigte C^-AIkylkette, in der bis zu 2 C- 
Atome unabhangig voneinander durch -No (Imino), O, S, NR 5 oder CHR 6 substituiert sein kfin- 

5 nen, mil den Bedeutungen fur R 5 und R 6 wie unten angegeben, wie beispieisweise -(CH^-, - 

(CH2) 4 -. -(CH 2 ) 5 -, -(CH2) 6 -, -CH 2 -CH=CH-, -S-CH=CH-, -C-CH=CH-, -CH=CH-CH=CH-, - 
CH=CH-CH 2 -CH 2 -, -CH=N-CH=CH-, -CH=CH-N=CH-, -CH=CH-CH=N- ( -(CH^-O-CHs-, - 
(CHgJz-O-CCHg)^, -CHg-NfCHaJ-CHg-, -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - i -CHCHg-CCH^-, 
besonders bevorzugt -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -CH=CH-CH=CH- ( -CH=N-CH=CH-, - 

10 CH=CH-N=CH- und -CH=CH-CH=N-, 

R 5 , R 6 , R 7 , R 8 

- C^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyi, sec-Butyl, tert.-Butyl, 
is bevorzugt Methyl, Ethyl und tert.-Butyl, 

C7. 20 -Alkylaryl, bevorzugt C 7 _ 12 -Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphe- 
nyl, 2,4-Dimethylphertyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5- 
Dimethylphenyl, 2,3,4-Trimethylphenyl, 2,3,5-Trimethylphenyl, 2,3.6-Trimethylphenyl, 2,4,6-Tri- 
20 methylphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-iso-Propylphenyl, 3-iso-Propylphe- 

nyl, 4-iso-Propylphenyl und 4-tert.-Butylphenyl 1 

C7. 20 -Arylalkyl, wie fur R 1 definiert, 

25 R 9 

ein aliphatischer, cycloaliphatischer, arylaliphatischer, aromatischer oder alkylaromatischer 
Rest, wie zum Beispiel C^o-Alkyl, C 3 . 12 -Cycloalkyl, C7_ 20 -Aryialkyl t C^Q-Aryl, jeweils wie oben 
fur R 1 definiert. 

30 und C7. 2 o-Alkylaryl, wie oben fur R 5 bis R 8 definiert, 

A 

- eine Kette der Formel (CH^c-Be-fCH^d, mit Bedeutungen fur B, c, d und e wie unten angege- 
35 ben, 

wie beispieisweise -(CH^-, -(CH^-, -(CH^-, -(CH^g-, -(CHgJg-, -{CH 2 ) 8l -(CH^g-O-tCH^-, 
-(CH2) 2 -S-(CH2) 2 -, -(CH 2 )3-0-(CH2)3-, -(CH2) 2 -N(CH3)-{CH 2 ) 2 -, besonders bevorzugt -(CH^g- 
und -(CH2) 6 -, 

40 E 

- CHj,, CHR 5 . O. S, NR 6 , bevorzugt CH 2 , O, NR 6 , 

B 

45 

- CH 2 . CHR 7 , O, S. NR 8 , bevorzugt CH 2 . O, NR 8 , 

a. c 

so - eine ganze Zahl von 1 bis 3. beispieisweise 1 oder 2, 

b, d 

- eine ganze Zahl von 1 bis 30, beispieisweise 1 , 2, 3, 4. 8, 10, 12, 

55 

e 

Ooden, 
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Y ein Anion mit der Ladungszahl 1 , ausgewahlt aus der Gruppe 

der Halogenide, Carboxylate der Formal R 9 C0 2 ", Carbonate der Formel R 9 OC0 2 \ Sulfate der 
Formel R 9 OS0 3 ~, Sulfonate der Formel R 9 S0 3 ' 1 Sulfinate der Formel R 9 S0 2 , Imidazolide. Cya- 
nid, 

bevorzugt P. CI", Br, r, CH 3 OC0 2 , C2H 5 OC0 2 '. C 6 H 5 CH 2 OC0 2 *. HCOjf, CH 3 C0 2 -. CjjHsCCV 
, CF 3 C0 2 \ p-N0 2 -C 6 H 4 -C0 2 *. CH 3 OS0 3 \ CH 3 S0 3 \ CF 3 S0 3 \ C 6 H 5 -S0 3 \ p-CH 3 -C 6 H 4 -S0 3 ', 
p-N0 2 -C 6 H 4 -S0 3 \ NC", lmidazol-1-yl, 
besonders bevorzugt CI", 

X n * ein Anion mit den Ladungszahlen n = 1 , 2 Oder 3, ausgewahlt aus der Gruppe 

- CI(V, B(C 6 H 5 ) 4 \ SbF 6 *. AsF 6 \ PF 6 " , SiF 6 2 -, S0 4 2 \ HS0 4 \ NCV. P0 4 3 ". HP0 4 2 ". H 2 P0 4 . 
HC0 3 , C0 3 2 \ 

bevorzugt CI0 4 * und B(C 6 H 5 ) 4 \ 

[0016] Der Rest R 1 kann gegebenenfalls substrtuiert sein, z. B. durch C^-AIky! und/oder C^so-AJkoxy. 
[0017] Die Reste R 2 , R 3 und R 4 konnen gegebenenfalls substituiert sein. z. B. durch Halogene, C^-Alkyl, C^q- 
Alkoxy, Cvso-Alkanoyloxy, C$.3 0 -Aryloxy p C^Q-Dialkyiamino, Benzoylamino, p-Nitro-benzoylamino und/oder Nitro. 
[0018] Dabei kann die Anzahl dieser Substituenten in R 1 bis R 4 in Abhangigkeit von der Art des Restes 0 bis 5. vor- 
zugsweise 0 bis 3, insbesondere 0, 1 Oder 2 betragen. Als Substituenten kommen in Betracht: 

Halogene, wie F, CI, Br, I, 

C^o-AIkyl, wie oben fur R 1 definiert, 

C^o-Alkoxy, bevorzugt C^-Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.- 
Butoxy, tert.-Butoxy. n-Pentoxy, iso-Pentoxy, sec.-Pentoxy, neo-Pentoxy, 1 ,2-Dimethylpropoxy, n-Hexoxy, iso-Hex- 
oxy, sec.-Hexoxy, n-Heptoxy, iso-Heptoxy, n-Octoxy, iso-Octoxy, 

besonders bevorzugt C^-Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy 
und tert.-Butoxy, 

C^so-Alkanoyloxy, bevorzugt C^s-Alkanoyloxy, wie Formyloxy, Acetyioxy, Propanoyloxy, Butanoyloxy, t-Butylcarbo- 
nyloxy, besonders bevorzugt Acetyioxy, 

* C 6 _ 30 -Aryloxy, wie Phenoxy, 1 -Naphthoxy und 2-Naphthoxy, bevorzugt Phenoxy, 

C2. 2 o-Dialkylamino, bevorzugt C^^-Diaikylamino, besonders C^s-Dialkylamino, wie N.N-Dimethylamino, N,N- 
Diethylamino, N.N-Dipropylamino, N,N-Di-(1 -methyl ethyl)amino, N ( N-Dibutylamino. N,N-Di-(1 -methylpropyl)- 
amino. N,N-Di-(2-methytpropyl)amino, N,N-Di-(1,1-dimethylethyl) -amino, N-Ethyl-N-methylamino. N-Methyl-N-pro- 
pylamino, N-Methyl-N-(1 -methylethylj-amino. N- Butyl -N-m ethyl amino, N-Methyl-N-(1 -methylpropyl)amino, N- 
Methyl-N-(2-methylpropyl)amino, N-(1 ,1 -Dimethylethyl)-N-methylamino, N-Ethyl-N-propylamino, N-Ethyl-N-(1 - 
methyl-ethyl)-amino, N -Butyl -N- ethyl amino, N-Ethyl-N-(1-methylpropyl)amino. N-Ethyl-N-(2-methytpropyl)amino, 
N-Ethyl-N-(1,1-dimethylethyl)amino, N-(1-Methylethyl)-N-propylamino, N-Butyl-N-propylamino, N-(1-Methyl-pro- 
pyl)-N-propylamino, N-(1-Methylpropyl)-N-propyf amino, N-<2-Methyl-propyl)-N-propylamino, N-(1.1 -Dimethyl ethyl)- 
N-propylamino. N- Butyl- N-( 1 -methylethyl)amino, N-(1 -Methylethyi)-N-(1 -methylpropyl)amino, N-(1-Methylethyl)-N- 
(l-methpropyl)amino, N-(1-Methylethyl)-N-(2-methylpro-pyl)amino, N-( 1,1 -Dimethyl ethyi)-N-(1-methylethyl)amino, 
N-Butyl-N-(1 -methylpropyl)amino, N«Butyl-N-(2-methylpropyl)amino, N-Butyl-N-(1 , 1 -dimethylethyl)amino, N-(1 - 
Metriylpropyl)-N-(2-metnylpropyl)amino. N-(1,1-Dimethylethyl)-N-(1-methylpropyl)amino und N-(1 ,1 -Dimethyl e- 
thyl)-N-(2-methylpropyl)amino, Diallylamino, Dicyclohexylamino. 

- Benzoylamino: (C 6 H5)-C(0)-NH- 

- p-Nitro-benzoylamino: p-N0 2 -{C 6 H 4 )-C(0)-NH- 

- Nitro: -N0 2 . 

[001 9] Die Verfahren lassen sich wie folgt ausfOhren: 
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[0020] Zur Herstellung eines 1 ,3,4-trisubstituierten 1 ,2,4-Triazoliumsalzes der Formel la wind eine tmidoylverbindung 
der Formel III mit einem N-Formyl-hydrazin der Formel V unter Freisetzung eines Moiaquivalents Wasser umgesetzt. 
[0021 ] Analog wird zur Herstellung eines 1 ,3,4-trisubstituierten 1 ,2.4-Triazoiiumsaizes der Formel I la eine Bis-imidoy- 
Iverbindung der Formel IV mit einem N-Formyl-hydrazin der Formel V unter Freisetzung von zwei MolSquivalenten 
Wasser umgesetzt. 

[0022] Diese erfindungsgemaGen Umsetzungen werden durch die beiden folgenden Reaktionsschemen veranschau- 
licht, wobei, wie ersichtlich, beiden Reaktionsschemen dasselbe Reaktionsprinzip zugrunde liegt. 
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Reaktionschema 1 : 



£ 3 HjN^ CHO 



III 



VI 



Rl + 



I N-r3 



R2 



H 2 0 



la 




[0023] Die Umsetzung zu den 1 ,2,4-Triazoliumsalzen la bzw. Ila erfolgt im allgemeinen in flussiger Phase, wobei 
gewOhnlich die Imidoylverbindung ill bzw. IV, gegebenenfalis in einen inerten LOsungsmittel gelOst, vorgeiegt und mit 
dem N-Formyi-hydrazin V versetzt wild. 
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[0024] Gegebenenfalls wahrend dieser Reaktionen gebildete Zwischenstufen, wie zum Beispiel das durch nuWeo- 
phile Substitution der Abgangsgruppe Y gebildete Ammoniumsalz VI (Reaktionsschema 1), werden in der Regel nicht 
isotiert, sondern direkt weiter zum 1 ,2,4-Triazoliumsalz la (bzw. analog: I la) umgesetzt. 

[0025] Um die in der Regel in situ erfolgende Wasserabspaltung unter Bildung der 1 ,2,4-Triazoliumringe von la bzw. 
Ha zu beschleunigen, konnen der Reaktionsmischung, bevorzugt nach beendeter Zugabe des N-Formyl-hydrazins V, 
Verbindungen, die die Wasserabspaltung begQnstigen, wie zum Beispiel Carbonsaureanhydride oder Carbodiimide 
zugesetzt werden. Die Menge dieser Zusatze liegt im allgemeinen bei 0,5 bis 100 Molaquivalenten, bevorzugt 1 bis 10 
Molaquivalenten, bezogen auf die Molmenge an Reaktionswasser. Beispiele fur solche Verbindungen sind Acetanhy- 
drid, Propiortsaureanhydrid, Formylacetat Oder N.N'-Oicyclohexylcarbodiimid. Bevorzugt ist Acetanhydrid. 
[0026] Zum gleichen Zweck konnen der Reaktionsmischung auch wasseranziehende Reagenzien, wie zum Beispiel 
Natriumsulfat, MagnesiumsuHat Oder Zeolithe, zugesetzt werden. Diese Reagenzien werden im allgemeinen in Men- 
gen von 1 bis 20 Gewichtsaquivalenten, bezogen auf das Reaktionswasser, verwendet 

[0027] Fur gleichen Zweck sind auch LOsungsmittel, die in der Siedehitze als Schleppmittel fur Wasser fungieren, wie 
zum Beispiel Toluol Oder Cydohexan, einsetzbar. 

[0028] Die Reaktionszerten liegen gewohnlich im Bereich von einer Stunde bis funf Tagen und lassen sich in der 
Regel verkurzen, wenn wahrend der Reaktion eine Base in Mengen von zum Beispiel 0,2 bis 20 Molaquivalenten bezo- 
gen auf die eingesetzte Imidoyfverbindung, zugegen ist. 

[0029] Geeignete Basen sind beispielsweise tertiare Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, Ethyldiisopropylamin, 
N,N-Dimethylanilin, 4-Dimethyfamino-pyridin, oder aromatische N-Heterocyclen, wie Pyridin oder Chinolin. 
[0030] Die Reaktion der Imidoylverbindung III bzw. IV mit dem N-Formylhydrazin V verlauft in vielen Fallen exotherm. 
Die Umsetzung wird im allgemeinen zunachst bei Temperaturen von -78 bis + 50 °C. bevorzugt -40 bis +25 °C, begon- 
nen und bei Temperaturen von +25 bis +130 °C, bevorzugt +25 bis +70 °C f zu Ende gefuhrt 

[0031] Bevorzugte LOsungsmittel fur diese Reaktion sind inerte organische aprotische LOsungsmittel, wie zum Bei- 
spiel Methylenchlorid, 1 ,2-Dichlorethan, Toluol, Xylole. Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Methyl-tert. -butyl-ether 
oder 1,4-Dioxan, Ester, wie Essigsaureethyl ester, oder Gemische hiervon, bevorzugt Methylenchlorid. 
[0032] Die Umsetzung kann diskontinuierlich Oder kontinuierlich, drucklos oder unter Druck, bevorzugt diskorrtinuier- 
lich und bei Normaldruck, durchgefGhrt werden. 

[0033] Als Reaktionsbehafter kommen gangige Reaktoren, wie zum Beispiel RQhrkessel oder RQhrbehalterkaskaden, 
in Betracht. 

[0034] Fur die Herstellung der 1 ,2,4-Triazoliumsalze la werden gewOhnlicherweise pro Mol Imidoytverbindung III 0,5 
bis 5 Mol, bevorzugt 1 bis 2,5 Mol, des N-Formyl-hydrazins V eingesetzt 

[0035] Fur die Herstellung der 1 ,2,4-Triazoliumsalze Ha werden gewohnlicherweise pro Mol Imidoytverbindung IV 1 
bis 10 Mol. bevorzugt 2 bis 5 Mol, des N-Formyl-hydrazins V eingesetzt. 

[0036] Praktisch alle Imidoytverbindungen III bzw. IV, in denen der Substituent Y eine durch eine Aminogruppe sub- 
stituierbare Abgangsgruppe darstelft. sind erf indungsgemaB einsetzbar. 

[0037] Auch a-Y substituierte aromatische Oder aliphatische Heterocyclen, die das Imidoyl-Strukturelement enthal- 
ten, wiez. B. 2-Chlorpyridin oder 1 -Aza-2-chloM -cyclopenten, sind einsetzbar. 

[0038] Als Bis-imidoylverbindungen IV sind auch solche einsetzbar, in denen die Reste R 2 und/oder R 4 zusammen 
mit der Kette A einen 5-bis 8-gIiedrigen Ring bilden, wie z.B. in Bis-(1-aza-2-chlor-1-cyclopenten-5-yl)-methan. 

Beispiele fur Imidoytverbindungen Ml sind: 

[0039] N-Phenyl-benzimidoylchlorid, N-Phenyl-p-nitro-benzimidoylchlorid. N-Methyl-benzimidoylchlorid, N-Methyl- 
benzimidoylbromid, N-Methyl-benzimidoylacetat, N-Methyl-benzimidoylmethylsulfat, N-Methyl-p-nitro-benzimidoylchlo- 
rid, N-Benzyl-benzimidoylchlorid, N-(p-Tolyl)-isobutyrimidoylchlorid, N-Methyl-ethanimidoylchlorid, N-{(R,S)-1-phenyle- 
thyl)-ethanimidoylchlorid. N-((R)-1 -phenyl ethyl)-ethanimidoylchlorid, N-((S)-1-phenylethy()-ethanimidoylchIorid, N-(n- 
Butyl)-2-ethylhexanimidcylchlorid f N-Phenyl-trichloroacetimidoylchlorid. N-(1 -Phenyl- 1-acetoxy-propan -2 -yl)-ethani- 
midoylchlorid, N-((1R, 2S)-1 -Phenyl- 1-acetoxy-propan-2-yl)-ethanimidoylchlorid, N-(2-(p-Nitrobenzoylamino)-cyclohe- 
xyl)-p-nitro-benzimidoylchlorid, 1-Aza-2-chlor-1 -cyclopenten, 1-Aza-2-chlor-1 -cyclohexen, 1-Aza-2-chlor-1- 
cydohepten, 2-Chlorpyridin, 2-Chlorpyrazin, 4-ChIorpyrimidin, 3-Chlorpyridazin, 3-Chlor-1,4-oxazin. 
[0040] Bevorzugt sind Imidoylverbindungen mit bis zu 40 C-Atomen, besonders bevorzugt sind Imidoyichloride mit bis 
zu 40 C-Atomen, insbesondere N-Methyl-ethantmidoylchlorid, N-(1 -phenyl ethyt)-ethanimidoylchlorid. N-Methyl-benzi- 
midoylchlorid, N-(frans-2-(p-Nrtrobenzoylamino)-cydohexyl)-p-nitro-ber« 2-Chlorpyridin und 2-Chlorpy- 
razin. 

Beispiele fur Bis-imidoylverbindungen IV sind: 

[0041 ] 1 ,10-Diphenyf-1 ,10-dichlor-2,9<iiaza-deca-1 ,9-dien, 1 ,10-DiphenyM ,10-dibrom-2,9-diaza-deca-1 ,9-dien, 
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1 , 1 0-Diphenyl-1 , 1 0-diacetoxy-2,9-diaza-deca-1 ,9-dien, 1 ,8-DiphenyM ,8-dichlor-2,7<iiaza-octa-1 ,7-dien, 1 ,7-Diphe- 
nyt-1 ,7-dichlor-2,6-diazahepta-1 ,6-dien, 1 ,6-Diphenyl-1 ,6-dichlor-2,5-diaza-hexa-1 ,5-dien, Bis-(1 -aza-2-chlor-1 -cydo- 
penten-5-y1)-methan, 1 ,2-Bis-{1 -aza-2-chlor-1 -cyclopenten-5-yl)-ethan. Bis-(1 -aza-2-chlor-1 -cyclohexen-6-yl)-methan, 
1 ,2-Bis-(1 -aza-2-ch!or-1 -cyclohexen-6-yl)-ethan. 

[0042] Bevorzugt sind Bis-imidoylverbindungen mrt bis zu 40 C-Atomen, besonders bevorzugt sind Bis-imidoylchlo- 
ride mit bis zu 40 C-Atomen, insbesondere aus wirtschaftlichen QrQnden 1,10-Diphenyl-1,10-dichlor-2,9-diaza-deca- 
1 ,9-dien. 

BezQglich der erfindungsgemaS einsetzbaren 1 -substituierten 1-Formyl-hydrazine V sind keine Einschrankungen 
bekannt. Beispieie fur 1- For my I -hydrazine V sind: 

[0043] 1 -Formyl-1 -methyl-hydrazin, 1-Formyl-1 -ethyl -hydrazin, 1 -Formyl-1 -n-propyl-hydrazin, 1 -Formyl-1 -isopropyl- 
hydrazin, 1 -For my 1-1 -n-butyi-hydrazin, 1 -Formyl-1 -cyclopentyl-hydrazin, 1-Formyl-l-cydohexyl-hydrazin, 1-Formyl-1- 
phenyl-hydrazin, 1 -Formyl-1 -(l-phenethyl)-hydrazin, 1 -Formyl-1 -benzyl-hydrazin. 

[0044] Bevorzugt sind N-Formyl-hydrazine mit bis zu 20 C-Atomen. Besonders bevorzugt ist aus wirtschaftlichen 
QrQnden 1 -Formyl-1 -methyl-hydrazin. 

[0045] Die Reinigung und Isolierung der erhaltenen 1 ,2,4-Triazoliumsalze la und Ila erfolgt mit den Qblichen Methoden 
und Verfahren, wie zum Beispiel Kristailisation, Umkristallisation und Saulenchromatographie urrter Verwendung von 
Losungsmitteln wie zum Beispiel Diethylether, Methyl-tert. -butyl-ether, Tetrahydrofuran, Methanol, Ethanol, Aceton, 
Diethylketon, Toluol, Methylenchlorid, 1,2-Dichlorethan, Essigsaureethylester, Oder Gemischen hiervon. 
[0046] Zur Synthese der 1 ,2,4-Triazoliumsalze lb bzw. lib werden die nach den obigen Verfahren hergestellten 1 ,2,4- 
Triazoliumsalze la bzw. Ila mit einer Verbindung der Formel M n X m entsprechend den folgenden Gleichungen umge- 
setzt 



Reaktionschema 3: 

r! + 



I N- R 3 



Y- + -^_M n X m 
n m 



la 



I. N-R3 



n m 



R2 



lb 




[0047] In den Verbinclungen der Formel MnXn, stent M fOr Wasserstoff mit der Oxidationszahl m = 1 Oder tor ein Metall 
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der ersten Oder zweiten Gruppe des Periodensystems mil der Qxidationszahl m = 1 bzw. 2. 

[0048] Beispiele fur Metalle M mit der Oxidationszahl m = 1 sind: Lithium, Natrium und Kalium, bevorzugt Natrium, 

und fQr Metalle M mit der Oxidationszahl m = 2 sind: Magnesium und Calcium. 

[0049] X stent f Or ein Anion mit der Ladungszahl n (n = 1 , 2 oder 3) ausgewahlt aus der Gruppe 



CI0 4 \ B(C 6 Hs)4, SbF 6 \ AsF 6 \ PF 6 ' , SiF 6 2 , S0 4 2 ', HSO4 . N0 3 ', P0 4 3 \ HP0 4 2 '. HaPCV, HC0 3 \ C0 3 2 \ 

[0050] Bevorzugte Verbindungen der Formel M n X m sind Natriumtetraphenylborat, Kaliumtetraphenylborat, Natrium- 
perchlorat, Kaliumperchlorat, Lithiumperchlorat, Perchlorsaure. Natriumhexafluorantimonat Natriumhexafluorarsenat, 
10 besonders bevorzugt Natriumtetraphenylborat. Natriumperchlorat und Perchlorsaure. 

[0051] Die Umsetzung zu den 1,2,4-Triazoliumsalzen lb bzw. lib erfolgt im allgemeinen in flussiger Phase, wobei 
gewohnlich das 1 ,2,4-Triazoliumsalz la bzw. I la, gegebenenfalls in einen Losungsmittel gelost, vorgelegt und mit der 
Verbindung M^, gegebenenfalls in einem Losungsmittel gelost. versetzt wird. 

[0052] Das molare VerhaJtnis von lb zur Verbindung MnX m kann beispielsweise im Bereich von 1:1 bis 1 500, bevor- 
15 zugt 1:1 bis 1:10, liegen. 

[0053] Das molare Verhaftnis von lib zur Verbindung M n X m kann beispielsweise im Bereich von 1 2 bis 1 :400, bevor- 
zugt 1:2 bis 1 :20, liegen. 

[0054] Die Ausgangsverbindungen la bzw. I la mussen zur Darstellung der Produkte lb und lib nicht in reiner Form 
vorliegen. In den meisten Fallen kOnnen die rohen Reaktionsprodukte des erfindungsgemaBen Herstellverfahrens fur 
20 la bzw. I la eingesetzt werden. 

[0055] Die Reaktionszeiten liegen gewohnlich im Bereich von 1 Minute bis 1 Tag. 

[0056] Die Umsetzung erfolgt in der Regel bei Temperaturen von 0 bis 50°C. bevorzugt 20 bis 30 °C. Sie kann dis- 
kontinuierlich Oder kontinuierlich, drucWos Oder unter Druck. bevorzugt diskontinuierlich und bei Normaldruck, in gan- 
gigen Reaktoren, wie zum Beispiel Ruhrkessel Oder Ruhrbehalterkaskaden, durchgefuhrt werden. 
25 [0057] Bevorzugte Losungsmittel f Or diese Reaktion sind Wasser, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopro- 
panol, Butanol, Ether, wie Tetrahydrofuran, oder Gemische hiervon, bevorzugt Wasser. 

[0058] Die Reinigung und Isolierung der 1,2,4-Triazoliumsalze lb und lib erfolgt in der Regel wie oben fur die 1 ,2,4- 
Triazoliumsalze la und lla beschrieben. 

[0059] Die Imidoyiverbindungen III sind zum Teil bekannt oder in an sich bekannter Weise, zum Beispiel gemaG The 
30 chemistry of the carbon-nitrogen double bond, Ed.: S. Patai, Chapter 8: R.J. Morath, Substitution reactions at the azo- 
methine carbon and nitrogen bond, J. Wiley, New York (1970)'. The chemistry of the carbon-nitrogen double bond, Ed.: 
S. Patai, Chapter 13:, R. Bonnett. Imidoyl halides, J. Wiley, New York (1970)' und *H. Ulrich, The chemistry of imidoyl 
halides, Seiten 56-73. Plenum, New York (1968)* sowie der jeweils dort zitierten Uteratur, erhaJtlich. 
[0060] Eine Vielzahl von 1 -substituierten 1-F6rmyl-hydrazinen V ist bekannt und zum Beispiel nach den Methoden, 
35 wie sie in The chemistry of amides. Ed.: S. Patai. Chapter 10: H. Paulsen, D. Stoye, The chemistry of hydrazides, Seite 
525ff, J. Wiley, New York (1970)' und dort zitierter Literatur beschrieben wurden, herstellbar. 

[0061] Die Ausgangsverbindungen III bzw. IV und V mOssen zur Darstellung der Produkte la und lla nicht in reiner 
Form vorliegen. In vielen Fallen konnen sie direkt nach ihrer Herstellung in ungereinigter Form zur erfindungsgemaBen 
Herstellung der 1,2,4-Triazoliumsalze la und lla eingesetzt werden. 

40 

Beispiele 
Beispiel 1 

45 Synthese von 1 ,3,4-Trimethyl-4H-triazol-1 -iumtetraphenylborat 



5 



[0062] 



50 




N — N* 



55 




H 
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[0063] N-Methylacetamid (35,0 g, 479.5 mmol) wurde in 250 ml trockenem Dichlormethan gelOst und auf -78°C 
abgekuhlt. POCI 3 (97,8 g, 677,3 mmol) wurde dann bei dieser Temperatur langsam zugetropft (exotherme Reaktion). 
Man Iie8 die Temperatur dann langsam bis auf -10 °C steigen und tropfte bei dieser Temperatur 1-FormyM-metnylhy- 
drazin (47,0 g, 636,5 mmol) hinzu. Dabei wurde darauf geacrrtet, dafi die Temperatur 0 °C nicht uberstieg. Danach 
wurde Acetanhydrid (1 1 6 ml, 1 ,23 mol) zugetropft und das Reaktionsgemisch 2,5 Stunden am ROckfluB gekocht. Nach 
dem Abkuhlen wurde das Dichlormethan am Rotationsverdampfer bei Raumtemperatur erttfernt und der Ruckstand 
(Ol, 197 g) mrt einer konzentrierten wassrigen Losung von Natriumtetraphenylborat versetzt, wobei das Produkt ausfiel. 
Das Produkt wurde anschlieBend umgehend abf iltriert (das Produkt wird sonst schmierig und laBt sich nicht mehr f iltri- 
eren), mit wenig kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum-Trockenschrank bei 45 °C getrocknet. Man erhieft 124,4 g 
Produkt (Ausbeute ca. 60%) in Form farbloser Kristalle. Zur Reinigung wurde das Produkt in heiBem Aceton gelost und 
dann mit Diethylether gefallt. 

FarWose Kristalle. Smp.: 257 °C. 

Elementaranalvse: ber. for C29H30BN3: 80,74 % C. 7,01 % H, 2,51 % B, 9,74 % H; gel: 80,5 % C, 6,9 % H, 2,5 % 
B, 9.6 %N. 

MS (ESI+): 112, Trimethyrtriazoliumkation; (ESI-): 319, Tetraphenyiboratanion. 

±iLNMB (400 MHz, DMSO-d 6 ): 5 (ppm) = 9,7 (1 H, s, Triazol-CH). 7.2 (8H, br, o-PhH), 6.9 (8H, m. m-PhH), 6.8 (4H, 
m, p-PhH), 3.95 (3H, s. 1-CH 3 ), 3.7 (3H f s. 4-CH 3 ), 2.45 (3H, s. 

i3£jsjye(ioo MHz. DMSO<t 6 ): 8 (ppm) = 163.3 (q, PhC-B. Uc B = 49.3 Hz). 153.5 (Triazol-C 3 ), 143.3 (Triazol-Cs), 
135.4 (o-Ph). 125,2 (q, m-Ph, 3J C . B = 2,8 Hz), 121,4 (p-Ph), 37,2 (3-CH 3 ), 32.5 9.4 (1-CH 3 ). 

Beispiel 2 

(R)-1 ,3-Dimethyl-4-(1 -phenyl ethyl)-4H-1 ,2.4-triazol-1 -iumtetraphenyiborat 
[0064] 



CH 3 

N — N* 




[0065] Zu 5.0 g (30 mmol) (R)-N-I-Phenylethylacetamid [L. Duhamel. J.-C. Plaquevent Bull. Soc. Chim. Fr. (1982) 
£ 75-83] in 40 ml trockenem Methylenchlorid wurden bei Raumtemperatur 6,1 g (42 mmol) POCI 3 langsam zugegeben. 
es wurde noch 30 Min. bei Raumtemperatur geruhrt und dann die Losung auf 0 °C gekuhtt. Bei 0-10 °C wurden 2,9 g 
(40 mmol) 1-Methyl-1 -fbrmylhydrazin zugetropft. Es f iel ein weiSer Feststoff aus. Nach Zugabe von 1 0 ml Acetanhydrid 
wurde die Losung 3 h zum RQckfluB erhitzt, wobei sich der groBte Teil des Feststoff es aufldste. Nach dem Abkuhlen 
schied sich ein unloslischer, Warer und oliger Feststoff ab. von dem die uberstehende Losung abdekantiert und diese 
dann am Rotationsverdampfer eingeengt wurde. Es verblieben 20 g eines roten Ols. 

[0066] 2 g des erhaltenen Ols wurden mit einer gesattigten wassrigen LOsung von NaB(C 6 H 5 ) 4 versetzt. Der erhal- 
tene Feststoff wurde abf iltriert und im Hochvakuum getrocknet. Es wurden 1 .3 g Produkt erhaJten (Ausbeute: 67 %). 
das laut NMR noch ca. 0.2 Gew.-% (R)-N-I-Phenylethylacetamid enthielt. Zur Reinigung kann das Produkt aus heiBem 
Methanol umkristatlisiert warden. 

Hellgelbe Kristalle. Smp.: 149 °C. 

Elementaranalvse : ber. fOr CseHsgBNa: 83.03 % C. 6.97 % H, 1 ,93 % B, 8,07 % N; get.: 82,92 % C, 7,02 % H, 8,03 
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% N. MS (SIMS+): 202,1 (100,0. C 12 H 16 N 3 +); 105.0 (49.3); 98,0 (46.0); (SIMS-): 319,1 (100,0. B(C 6 H5) 4 ). 

iH-NMR (300 MHz, DMSO-dg): 6 (ppm) = 10,28 (1H. s t NCH), 7.42 (6H, m, C 6 Hs). 7.18 (8H, m, C 6 Hs), 6.93 (7H. 
m. C 6 H 5 ), 6.79 (4H, m. C 6 H 5 ), 5,77 (1H ( q, 7,1 Hz. CHCH 3 ), 3,99 (3H, s. NCH 3 ), 2,36 (3H, s, CCH 3 ). 1,84 (3H, d, 
7.1 Hz, CHCH3). 

^ C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 163.26 (q. J - 50 Hz, C5H5CB). 152,39, 142,31 (NCH, CCH 3 ), 138,03. 
135.45, 129,05. 128.72. 126,42 (CgHg). 125.19. 121,42 (q, J = 3 Hz), 56.71 (CHCH^, 38.47 (NCH 3 ), 21,36 
(CHCH 3 ), 10,09 (CCH 3 ). 

IR-Spektrum (KBr-Preflling): v (cm 1 ) = 3060. 3000, 2990 (m). 1650 (br w), 1580 (s). 1560, 1480 (m), 1430 (s). 
1380, 1 150, 770 (m), 740. 700 (s). 

Dt^Mfid: [a] D 25 * -20 (0,5. MeOH). 

Beispiel 3 

(R)-1 ,3-Dimethyl-4-(1 -phenylethyl)-4H-1 ,2,4-triazol-1 -iumperchlorat 
20 [0067] 

CH 3 

N — N* 

25 



10 
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H 3 C A Ph 



[0068] Urn das Perchlorat herzustellen wurde zunachst wie oben verfahren. Das rote Ol (2 g) wurde aber unter ROh- 
35 ren mit einer gesattigten wassrigen Losung von Natriumperchlorat versetzt. Es entstand ein oliger Feststoff, der von der 
Losung abgetrennt und mit wenig Ethanol verrieben wurde. Zu der ethanolischen Losung wurde Diethylether gegeben 
und es f iel ein hellgelber Feststoff aus, der abf irtriert wurde (0.76 g. 84 % Ausbeute). Zur Reinigung kann das Produkt 
aus heiGem Methanol umkristaJlisiert werden. 

40 Hellgelbe Kristalle. Smp.: 1 52-1 54 °C. 

Eiementaranalvse : ber. fOr C 12 H 16 CIN 3 0 4 : 47,77 % C, 5,34 % H, 11,75 % CI. 13.93 % N, 21,21 % O; gel: 47,67 
% C. 5,38 % H, 14,00 % N. MS (SIMS+): 202,1 (100,0, C 12 H 16 N 3 + ); 105,0 (24,1); 98.0 (28,9); (SIMS-): 98,8 (100.0. 

cio 4 -). 

45 

^H-NMR (300 MHz. DMSO-d 6 ): 8 (ppm) = 10.25 (1H, s, NCH), 7.43 (5H, m, C 6 H 5 ), 5.79 (1H. q. 7.1 Hz, CHCH 3 ), 
4,02 (3H, s. NCH 3 ), 2,37 <3H, s, CCH 3 ), 1.85 (3H. d, 6.7 Hz, CHCH 3 ). 

^ C-NMR (75 MHz, DMSO-d 6 ): 8 (ppm) = 152,51, 142,29 (NCH, CCHa), 138,06, 129,07, 128,72, 126,43 (C 6 H 5 ). 
so 56.72 (CHCH 3 ). 38,51 (NCH 3 ), 21 .36 (CHCH 3 ). 10.09 (CCH 3 ). 

IR'Spehtrum (KBr-PreBling): v (cm" 1 ) « 3100, 3060, 2990, 1600. 1560. 1500 (w), 1440. 1390 (m), 1100 (brs). 770. 
710 (m). 620 (s). 

55 Prehwert: [a] D 25 = -51 (0.5. MeOH). 
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Beispiel 4 



1 ,3-Dimethyl-4-((1 S.2R)-2-acetoxy-2-phenyl-1 -methylethylMH-1 ,2,4-triazoM -iumtetraphenylborat 



5 [0069] 



10 



15 




H*1 
Ph 



Ph 4 B" 



20 [0070] Zu 1 7,8 g (30 mmol) acetylgeschQtztem (1 R,2S)-(-)-Norephedrin in 40 ml trockenem Methylenchlorid wurden 
bei Raumtemperatur 6.1 g (42 mmol) POCI3 langsam zugegeben. Es wurde noch 30 Min. bei Raumtemperatur geruhrt 
und dann die LOsung auf 0°C gekOhlt Bei 0-10 °C wurden 2,9 g (40 mmol) 1 -Methyl- 1-formylhydrazin zugetropft und 
es fiel ein weiBer Feststoff aus. Nach Zugabe von 10 ml Acetanhydrid wurde die LOsung fQr 3 h zum RuckfluG erhrtzt. 
Nach dem Abkuhlen schied sich ein unlOslicher, Marer und Oliger Feststoff ab, von dem die uberstehende LOsung abde- 

25 kantiert und diese dann am Rotationsverdampfer eingeengt wurde. Es verblieb ein rotes Ol. 

[0071] Das emartene Ol wurde dann mit einer gesfittigten wflssrigen LOsung von NaB(C$H5) 4 versetzt, wobei das 
Produkt in Form hellgelber Kristalle ausf iel. Der erhaltene Feststoff wurde abf iltriert und im Hochvakuum getrocknet. Es 
wurden 6,4 g Produkt erhaJten (Ausbeute: 41 %). Zur Reinigung kann das Produkt aus heiBem Methanol umkristaliisiert 
werden. 



Hellgelbe Kristalle. Smp.: 152 °C. 

Elementaranalyse: ber. fQr CsgH^BNaOs: 78.92 % C, 6,79 % H, 1 ,82 % B, 7,08 % H, 5,39 % O; gef.: 78.73 % C, 
6,76 % H, 7,41 % N. MS (SIMS+): 274 (100,0, M + ); 177 (58,5); 143 (30,3). 



^H-NMR (300 MHz. DMSO-dg): 8 (ppm) = 1,49 (d, J* 6,72 Hz, 3H, CH 3 CHN), 2,17 (s, 3H, COCH 3 ), 2,48 (s, 3H, 
N0C-CH3), 3,98 (s. 3H, NCH 3 ), 4,96 (q/d. J= 7,05 / 4,37 Hz, 1 H, NCH-CH3). 5.93 (d. J= 4.71 Hz. 1 H. PhCHO). 7,28 
(m. 2H, Ph), 7,40 (m, 3H, Ph), 10.02 (s. 1H. NCHN). 

40 ^-NMR (75 MHz, DMSO-cfe): 5 (ppm) = 9,80 (NCCH 3 ). 14.65 (NCHCH 3 ), 20.63 (COCH 3 ), 38,54 (NCH 3 ), 56,49 
(NCHCH 3 ), 75.13 (PhCHO). 126,17 (Ph), 128.58 (Ph), 128.60 (Ph), 135,42 (Ph), 142,30 (NCCH 3 ), 152,97 
(NCHN), 169,13 (COCH3). 

IR-Soektrum (KBr-PreBling, vom Perchlorat): v (cm' 1 ) = 3100 (w). 1751 (s). 1655 (m). 1590 (m), 1562 (m). 1455 
45 (m) . 1377 (m). 1201 (s), 1097 (br s), 760 (w), 708 (m). 624 (s). 

GlfitMCfid: [a] D 25 » -19 (0,5, MeOH). 



30 



35 



50 



55 
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Beispiel 5 



1 ,4-Dimethyl-3-phenyl-4H-1 ,2.4-triazoM -iumchlorid 



5 [0072] 



CH, 



N — N* 



10 



Ph 




cr 



75 



[0073] N-Methylbenzimidoylchlorid [v. Braun, Pinkernelle, Chem. Ber. (1895), 28, 1218] (60,0 g, 0,39 mol, frisch 
destilliert) wurden in 300 ml Dichlormethan gelOst. 1 -Formyl-1 -methyihydrazin (38,5 g, 0,52 mol) wurden dann langsam 
bei Raumtemperatur zugetropft (exotherme Reaktion). Nach 15 Min. wurden dann 110 g Essigsaureanhydrid zuge- 
20 tropft und das Gemisch 2 Stunden unter RGckfluB erhitzt Nach dem Abkuhlen wurde das ausgefallene Produkt abfil- 
triert, mit Diethylether gewaschen, getrocknet und aus Ethanol/Diethylether umkrlstallisiert. Ausbeute: 51 ,3 g (58 %) als 
Monohydrat. 

Farblose Kristalle. Smp.: 65 °C. 



Elementaranalvse: ber. fOr C 10 H 14 CIN 3 O (227,7): 52,75 % C, 6,20 % H, 15,57 % CI, 18,45 % N. 7,03 % O; gel: 
52,0 % C, 6.2 % H, 15.2 % CI, 18.0 % N, 9,3 % O. 

M§ (ESI+) : 174 (M + ); (ESI-): 35, 37 (CI). 



^-NMP (300 MHz, CDCI 3 ), 8 (ppm) « 3,85 (s. brert. 2-3H, Wasser), 4,20 (s, 3H, NCH3), 4,33 (s. 3H, NCH 3 ). 7.6 
(m, 3H, Ph), 7,8 (m, 2H, Ph). 

-^C-NMR (100 MHz, CDCI3): 6 (ppm) * 35,25 (N(4)'CH 3 ), 39.49 (N(1)-CH 3 ), 122,50 (q Ph), 129,43 (Ph), 129,58 
35 (Ph). 132,22 (Ph), 145.53 (N=CH). 154,42 (Ph-C=N). 

IR-Spektrum (KBr-Pre3ling): v (cm 1 ) = 3035 (w), 2921 (w), 1587 (s). 1575 (s). 1548 (s). 1503 (m), 1452 (s), 1363 
(m), 1 189 (s), 1083 (m), 1024 (w), 790 (s), 725 (s), 705 (s), 629 (m), 553 (m). 



25 



30 



40 



45 



50 



55 
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Beispiel 6 

4,4'-(1 ,6-Hexandiyl)«b/s[1 -methyl-3-pheny1-4H-1 ,2,4-triazoM -iumchlorid] 
5 [0074] 



10 



15 



20 




25 [0075] Hexamethylendiamin wurde mit Benzoylchlorid unter Bildung von N.N-Dibenzoyt-hexamethylendiamin [Q. Cir- 
rincione, W. Hinz, R. A. Jones, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1984, 1089-1092] umgesetzt, welches dann durch 
Behandlung mit Thionylchlorid unter RuckfluB Qber Nacht und anschlieBendes Entfernen des GberschQssigen Thionyl- 
chlorids in vacuo in das Hexamethylen-N.N'-^/sbenzimidoylchlorid uberfQhrt wurde. 10 g von diesem wurden in 200 ml 
abs. Dichlormethan gelOst und die resultierende LOsung filtriert. Die LOsung wurde auf ca. 40 ml eingeengt und auf 0 

30 °C gekuhlt. Dann wurde 1 -Fbrmyl-1-methylhydrazin (5.4 g) und Pyridin (8,8 g) zugesetzt und 2 h bei RT geruhrt, worauf 
Acetanhydrid (15,6 g) zugegeben und die resultierende LOsung 2 Tage refluxiert wurde. Die erhaltene dunkelbraune 
LOsung wurde eingeengt und zu einer gesattigten wassrigen LOsung von NaB(C 6 Hs)4 gegeben, wobei ein dunkelbrau- 
ner Feststoff entand. Das Rohprodukt wurde nach saulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, CH 2 Cl 2 /MeOH m 
3/1) mrt einer Ausbeute von 31 % in Form weiBer Kristalle erhalten. 

35 

MS (ESI+): 402 (M + ). 

^H-HMR (300 MHz, DMSO-d 6 ): 8 (ppm) = 1 ,21 (m, 4H, 2 Chy, 1 ,75 (m, 4H, 2 CH 2 ), 4,20 (s. 6H 2 NCH 3 ), 4,27 (t, 
6H, J a 7 Hz, 2 NCH 2 CH2), 7,63 - 7.85 (m, 10 H, 2 Ph), 10.95 (s. 1H, NC(H)N). 

40 

^g-NMR (100 MHz, DMSO-d 6 ): 8 (ppm) = 25,04 (2 Oy. 28,48 (2 Oy, 39.37 (2 CH 3 ), 47,53 (2 Oy, 123,43 
(ipso-C ar ). 129.82 (Car), 129,88 (C ar ), 132,51 (C ar ), 144,67 (NC(H)N), 153,88 (C=N). 
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Beispiel 7 



4-[2-(p-Nitroben20y!amino)-cydohexyl]-1 -methyl-3-(p-nitrophenyl)-4H-1 ,2.4-triazoM -iumtetraphenylborat 



[0077] (racJ-/rans-S/s-(p-nltrobenzoy1)-cyclohexanciiamin (2 g) wurden in 10 ml Thionylchlorid 2 Tage unter RGckfluB 
erhitzt. Die LOsung wurde im Hochvakuum eingeengt, der Ruckstand in abs. Dichlormethan gelost und die resurtie- 
rende LOsung filtriert. Die LOsung wurde auf ca. 20 ml eingeengt und auf 0°C gekuhlt. Dann wurde 1 -For myl-1 -methyl - 
hydrazin (1 ,1 g) zugesetzt und 2 h bei RT gerOhrt. worauf Acetanhydrid (3 ml) zugegeben und die resultierende LOsung 
2 Tage refluxiert wurde. Die erhaltene dunkelbraune LOsung wurde eingeengt und zu einer gesattigten wassrigen 
LOsung von NaB(C 6 H 5 ) 4 gegeben, wobei ein dunkelbrauner Feststoff errtstand, der durch Waschen mit Methanol gerei- 
nigt werden kann. Nach sauienchromatographischer Reinigung (Kieselgel, CH 2 CI 2 /MeOH = 3/1) wurde das 1,2,4-Tria- 
zoliumsalz in Form weiBer Kristalle mit einer Ausbeute von 27 % (1 g) erhatten. 

Farblose Kristalle. Smp.: >220 °C. 

Etementaranalvse : ber. fur C^H^BNgOg (770,7): 71,69 % C, 5,62 % H, 10,90 % N; gel: 72,1 % C. 5,3 % H, 10.5 
%N. 

MS (SIMS+): 451,2 (M + ); (SIMS-): 318,9 (B(C 6 H 5 ) 4 -). 

IH-NMR OOO MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 1,40 (m, 1H, CHg), 1,52 (m. 1H, Cl-y, 1,78 (m, 1H, CHg), 1 ,85 (m, 2H, CHg), 
2,10 (m, 1H, CH 2 ), 2,30 (m, 1H, CH 2 ), 4,17 (s. 3H, NCH 3 ), 4,23 (m, 2H, CH), 6,78 (m, 4H, p-PhB), 6.92 (m, 8H, 
o/m-PhB), 7,18 (m. 8H, o/m-PhB). 7,71 (d. 2H, J = 6.3 Hz, COPh-pNOg), 7,79 (d, 2H, J = 7,1 Hz, COPh-pNOa), 
8,31 (d, 2H, J = 6,6 Hz, COPhiDNOg), 8,40 (d, 2H, J = 6.6 Hz, COPh-pNOg), 8.58 (m. 1H, NH), 10.87 (s. 1H, 
NC(H)N). 

^C-NMR (75 MHz, CDCI3): 8 (ppm) = 23,87, 30,66, 31,11 (CH^, 39,15 (CH 3 ), 53,26 (CH), 62,25 (CH), 121 ,42 (p- 
PhB), 123,62 (Ph-N0 2 ). 124.52 (Ph-NOj,). 125.23 (o-PhB). 128.49 (Ph-NOa). 131,10 (Ph-NOa). 135.46 (m-PhB). 
138.43. 145.58. 150,17, 150.40. 153.36(C ip80 , NC(H)N), 164.26 (q, J = 49 Hz. PhB-C jp80 ), 163,48, 164,54 (CONH, 
N0 2 -PhC=N). 

IR-Spektrum (KBr-PreBling): v (cm 1 ) = 3054 (m), 2999 (w), 2931 (m), 2861 (m), 1671 (m), 1643 (m). 1601 (m), 
1567 (m). 1526 (s). 1481 (m). 1450 (m). 1349 (s), 863 (m). 829 (m), 735 (m). 708 (s). 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von 1,3,4-trisubstrtuierten 1.2,4-Triazoliumsalzen der Formeln la bzw. I la 



[0076] 




Ph-pN0 2 
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J. N-r3 



R2 



I N 
N ^ 



N I 

r 



2r 



(la) 



(Ha) 



in denen die Substituenten und Variablen unabhangig voneinander 



r1 C^ao-Alkyl. C3. 12 -Cycloalkyl, Ce.^-Aryl, C7. 2(r Arylalky1, C3. 15 -Heteroaryl, 

R 2 R 3 R 4 C^o-Alkyl, C^o-Alkenyl, C3. 12 -Cyeloalkyl, C5_ 12 -Cycloaikenyl, C 6 . 20 -Aryl, Cy.^-Arylalkyl. C^s- 
Heteroaryl, Oder R 2 und R 3 gemeinsam eine gesattigte Oder ungesattigte C3_ 6 -AIkylkette, in der bis zu 
2 C-Atome unabhangig voneinander durch -N= (Imino), O, S, NR 5 oder CHR 6 substituiert sein k6n- 
nen, 

Oder R 2 und R 4 gemeinsam (CH^-E-fCH^b, 
wobei die Reste R 1 bis R 4 unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituenten tragen kOnnen, 



A 
E 
B 

R 5 , R 6 , R 7 , 

a, c 

b. d 
e 
Y 



R 9 



(CH 2 ) c -B e .(CH2) d 
CH 2 , CHR 5 , O, S. NR 6 , 
CH 2 , CHR 7 , O, S, NR 8 , 
R 8 C 1 . 4 -Alkyl, C7. 20 -AIkyiaryl. C7_ 20 -Arylalkyl, 
eine ganze Zahl von 1 bis 3. 
eine ganze Zahl von 1 bis 30, 
0 oder 1 , 

ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide, Carboxylate der Formal R 9 C0 2 ", Carbo- 
nate der Formel R 9 OC0 2 \ Sulfate der Formel R 9 OS0 3 ', Sulfonate der Formel R 9 S0 3 \ Sulfinate 
der Formel R 9 S0 2 , Imidazolide und Cyanid und 

ein aliphatischer, cycloaliphatischer, arylaliphatischer, aromatischer oder alkylaromatischer Rest 



bedeuten, dadurch gekennzeichnet da8 man eine Imidoytverbindung der Formel III bzw. eine Bis-imidoylverbin- 
dung der Formel IV 




mit einem N-Fbrmyl-hydrazin der Formel V 



R* 

I 

H 2 N ^CHO 



(V) 



umsetzt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. da8 man eine Imidoytverbindung der Forme! Ill 



Y 




(HI). 



in der 



r2 0^30-Alkyl, C^o-Aryl, 

R 3 C^-Alky!, C3. 12 -Cycloalkyl. Ce^-Aryl. C7_ 20 -Arylalkyl, 

wobei die Reste R 2 und R 3 Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe CI. C^o-Alkyl, C V 3o-Altoxy, C^so-Alkanoy- 

■oxy. C 6 . 30 -Aryloxy, C^Q-Dialkylamino, Benzoylamino, p-Nitro-benzoylamino, Nitro, tragen kOnnen, 

und 

Y ein Substituent. ausgewahlt aus der Gruppe F-, CJ-, Br-, I-, CH 3 OC0 2 -, C 2 H$OC0 2 -, C 6 H 5 CH 2 OC0 2 -. 
HCO r , CH 3 C0 2 -, C2H 5 C0 2 -, CF 3 C0 2 -, p-N0 2 -C 6 H 4 -C0 2 -, CH 3 OS0 3 -. CH 3 S0 3 -, CF 3 S0 3 -. C 6 H 5 -S0 3 -, p- 
CH 3 -C 6 H 4 -S0 3 -, p-N0 2 -C 6 H 4 -S0 3 -, CH 3 S0 2 -, C 6 H 5 -S0 2 - ( NC- und lmidazol-1-yl, 

bedeuten, 

mit einem N-Formyl-hydrazin der Foimel V 



in der 

R 1 Cvso-AIkyl, C6. 20 -Aryl, 
bedeutet umsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man eine Bis-imidoylverbindung der Formel IV 



R 2 . R 4 Ct^o-Alkyl, C 3 . 12 -Cycloalkyl, C 6 _ 20 -Aryl, C7. 20 -ArylaJkyl. 

wobei die Reste R 2 und R 4 Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe CI, C^-Alky!, C^o-Altox* d. 3 o-Alkanoy- 

loxy, Cs^-Aryloxy, C^Q-Dialkylamino. Benzoylamina p-Nitro-benzoylamino, Nitro, tragen konnen, 

bedeuten, 

mit einem N-Formyl-hydrazin der Formel V gemaB Anspruch 1, in der 
R 1 C^-Alky!, C6. 20 -Aryl, 



H 2 N 



CHO 



(V). 




(IV). 



in der 
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4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3. dadurch gekennnzeichnet, daB man die Umsebung bei Temperaturen von 
•40 bis +70°C durchfOhrt. 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennnzeichnet, daG man die Umsetzung in Gegenwart einer 
Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe der Carbonsaureanhydride Oder Carbodiimide, durchfuhrt. 

6. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennnzeichnet. da(3 man die Umsetzung in Gegenwart einer 
Base, ausgewahlt aus der Gruppe der tertiaren Amine oder aromatischen N-Heterocyclen, durchfuhrt. 

7. Verfahren zur Herstellung von 1,3,4-trisubstituierten 1 ,2,4-Triazoliumsalzen der Formeln lb bzw. lib 



R2 



n 



(lb). >- 



I 



I N 



R2 



N I 

r 



2 x rv- 
n A 



(lib). 



in denen 

X"- ein Anion mit der Ladungszahl n, ausgewahlt aus der Gruppe CI0 4 ', B(C 6 H5) 4 \ SbF 6 \ AsF 6 *. PF 6 ' , SiF 6 2 " 
, S0 4 2 ", HS0 4 , N0 3 ". P0 4 3 ", HP0 4 2 \ HaPCV, HC0 3 \ COg 2 ', 

n 1,2 oder 3 

bedeuten und R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und A die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 

dadurch gekennzeichnet, daB man 1 ,2,4-Triazoliumsalze der Formeln la bzw. Ha. hergestellt nach einem Verfahren 
gemaB Anspruch 1 , mit einer Verbindung der Formel MnX m , 

wobei M fOr Wasserstoff mit der Oxidationszahl m = 1 oder for ein Metall der ersten oder zweiten Gruppe des Peri- 

odensystems mit der Oxidationszahl m stent. 

umsetzt 

8. 1 ,3,4-trisubstituierte 1 ,2,4-Triazoliumsalze der Formel Ha 



I N 



N 



N 



2Y- 



(Ha). 



in der R 1 , R 2 R 4 t A und Y die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
9. 1 ,3,4-trisubstituierte 1 ,2,4-Triazoliumsalze der Formel lib 
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I N 



R 2 



N I 

r 



n A 



(lib). 



in der R 1 , R 2 , R 4 , A die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen und X die in Anspruch 7 angegebene Bedeutung 
haben. 
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